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В работе предложена и реализована в виде программного обеспечения оригинальная схема 
организации вычислительного процесса на всеволновом рентгеновском спектрометре VRA-30, 
управляемом IBM-совместимым персональным компьютером. Методическую основу програм - 
много обеспечения составил способ стандарта-фона, сочетающийся с уравнением линейной 
множественной регрессии. Построение оптимальных форм уравнений связи осуществляется 
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ровать и сократить время проведения методических работ.
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Для аналитических лабораторий геологичес­
ких организаций, выполняющих рентгенофлуо­
ресцентные определения содержаний элементов 
в образцах с резко отличающимся составом мат­
рицы, наиболее приемлемыми являются всевол­
новые сканирующие спектрометры. В нашей стра­
не для решения таких задач часто применяются 
автоматизированные рентгенофлуоресцентные 
спектрометры VRA-30, выпускаемые серийно в 80-е 
годы предприятием “Карл Цейсс” (Йена, Гёрмания) 
и оснащенные морально устаревшей к настояще­
му времени мини-ЭВМ “Электроника-60”.
Причиной, снижающей производительность 
анализа, является несовершенство программно­
го обеспечения (ПО), вызванное ограниченным 
ресурсом этих ЭВМ и слабой организацией само­
го вычислительного процесса. Представляется 
неудачным выполнение на ЭВМ расчетов содер­
жания только в режиме реального времени, так 
как недостаток предварительных сведений по 
общему составу образца может потребовать заме­
ны градуировочных уравнений, что возможно 
лишь при повторении всего цикла измерения.
Затраты времени на пересчет интенсивнос­
тей аналитических линий в концентрации опре­
деляемых элементов существенно меньше затрат 
на измерение спектра флуоресценции, поэтому 
очевидно, что ПО всеволновых спектрометров 
должно иметь возможность работать в фоновом
режиме. Это открывает возможность параллель­
но процессу измерения проводить просмотр и ре­
дактирование измеренных к этому времени сиг­
налов, вычисление содержания элементов, осу­
ществлять нахождение коэффициентов градуи­
ровочных уравнений для других материалов. 
Кроме этого, необходимость заменить ЭВМ “Элек­
троника-60” на IBM-совместимую ПЭВМ и улуч­
шить сервисное сопровождение побудили нас со­
здать новое ПО для VRA-30.
Модернизация прибора заключалась в заме­
не ЭВМ “Электроника-60” на ПК ІВМ-486 с уста­
новкой соответствующего интерфейса, разрабо­
танного АОЗТ “ИСИ ОР” (г.Новосибирск). В реаль­
ном режиме времени проводится только измере­
ние спектра с записью интенсивностей в инфор­
мационный файл. В основу нового ПО заложен 
принцип минимума управляющих действий опе­
ратора для получения результата. Единственная 
текстовая информация, которая вводится с клави­
атуры,- это название анализируемого продукта.
Организация процесса вычисления 
химического состава анализируемых 
образцов
Методической базой для проведения рентге­
нофлуоресцентного анализа геологических 
объектов по новому ПО послужили исследования, 
описанные в работах [1-7].
На рисунке дана схема организации нового 
ПО. Самостоятельные функциональные блоки 
выделены объемными объектами, плоскими 
объектами -  связывающие эти блоки; стрелки 
показывают направление этих потоков. Можно 
выделить два возможных пути обработки инфор­
мации:
• спектры образцов, названных “материал 
№ 1”, используются непосредственно для расче­
та химического состава. Для этой цели привле­
каются ранее построенные уравнения;
• спектры образцов “материала №2” исполь­
зуются для построения уравнений градуировки.
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Организация получения непересекающихся 
потоков информации очень проста. По итогам гра­
дуировки уравнений связи для каждого матери­
ала создаются файлы, содержащие для всех оп­
ределяемых элементов формы уравнений и зна­
чения их параметров. Они имеют то же самое 
имя (но другое расширение), что и материал, вы­
зываются и включаются в расчет автоматичес­
ки, как только в результате измерения на VRA-30 
появляется файл спектров анализируемых образ­
цов с тем же именем, что и у них. Для одного ма­
териала может быть получено несколько групп 
градуировочных уравнений.
Индивидуально для каждого материала при 
съёмке первого образца создается новый файл 
спектров. По мере измерения последующих об­
разцов он автоматически заполняется единооб­
разными порциями информации об интенсивно­
стях аналитических линий, рассеянного и фоно­
вого излучений, о химических символах элемен­
тов и названиях линий, экспозиции и др. В лю­
бой момент файл спектров может быть вызван 
оператором для обработки накопленных спект­
ров.
При дешифровке информационного файла оп­
ределяется количество образцов и определяемых 
элементов, символы химических элементов, 
идентифицируются измерения, относящиеся к 
реперным образцам. Проводится считывание 
файла поправок на фон подлинней и выполняет­
ся исправление на фон измеренных сигналов, 
учитывается временной дрейф, выделяется и, в 
итоге, формируется массив относительных ин­
тенсивностей аналитических линий элементов 
всех образцов и интенсивностей рассеянного пер­
вичного излучения для учета взаимных влияний 
элементов матрицы.
Если это интенсивности анализируемых об­
разцов, то осуществляется поиск файла, храня­
щего информацию об уравнениях градуировки 
данного материала, и проводится расчет концен­
траций определяемых элементов.
Организация процесса построения 
градуировочных уравнений
Если измерению подвергается группа образ­
цов сравнения, то, после дешифровки файла спек­
тров, оператору предлагается составить для каж­
дого определяемого элемента выборку калибро­
вочных образцов и выборку влияющих элементов 
из полного набора образцов сравнения и элемен­
тов, для которых измерены интенсивности ли­
ний, то есть сформировать некоторый виртуаль­
ный массив образцов сравнения. Эта выборка из
образцов сравнения при последующем подборе 
формы уравнений легко переопределяется.
В новом ПО реализован метод стандарта- 
фона. сочетающийся с уравнением линейной 
множественной регрессии. Базовое уравнение 
градуировки имеет вид
С, = а0 + а, ■ R, j^on + І ayRy + i v ? , / V  Ш  
Nfon І-1-І-І
где: С, - содержание определяемого элемента: 
ао, a, a,, bk - коэффициенты регрессии:
Rj = Nj/Nj - относительная интенсивность ана­
литической линии элемента і отнесённая к ин­
тенсивности репера: Nf(m и ЛГ/Ьм - интенсивности 
рассеянного первичного излучения, измеренные 
для заранее выбранного участка спектра, соот­
ветственно для образца и репера.
Фоновые составляющие интенсивностей ІѴ. и 
N[ рассчитываются путем линейной экстраполя­
ции сигналов, измеренных с коротковолновой и 
длинноволновой сторон от аналитической ли­
нии. В ПО предусмотрены и автоматически вы­
полняются варианты, когда фон измеряется с 
одной или обеих сторон от аналитической линии 
или фон рядом с линией вообще не регистриру­
ется. В этом случае за его значение принимает­
ся интенсивность рассеянного излучения, экст­
раполированная на положение аналитической 
линии.
В новом ПО впервые применено наглядное 
представление на экране дисплея уравнений 
градуировки непосредственно в развернутой ал­
гебраической форме, автоматически составляе­
мой для каждого определяемого и всех влияющих 
на него элементов. Оператор на экране дисплея 
мышью свободно конструирует любую форму 
уравнения, включая в него значимые факторы, 
руководствуясь, при желании, подсказкой о кор­
реляции каждого фактора с остаточной диспер­
сией. Это существенно упростило и сократило 
время нахождения оптимальных уравнений. 
Обычно же в ПО для РФА форму моделей задают в 
закодированном виде.
При градуировке уравнений методом наи­
меньших квадратов (МНК) в качестве параметра 
минимизации можно задать не только абсолют­
ное, но и относительное среднеквадратичное от­
клонение, что часто более эффективно при оп­
ределении малых содержаний. Для такого вари­
анта, чтобы не было проблем с обращением ин­
формационной матрицы, предусмотрена автома­
тическая отбраковка из виртуального массива 
образцов сравнения позиций с нулевыми значе­
ниями содержания.
После МНК-градуировки производится расчет 
содержаний элементов в образцах сравнения, 
рассчитываются остаточные дисперсии, для 
каждого определяемого элемента рассчитывают­
ся коэффициенты корреляции между остаточной 
дисперсией и не включенными в уравнение фак­
торами.
Графически результат выбора формы уравне­
ния и его градуировки представляется в виде за­
висимостей рассчитанных содержаний элемен­
тов от их истинных значений, а также в виде то­
чечных диаграмм, на которых данные расчета 
по выбранной модели сопоставлены с требуемой 
точностью анализа.
При полученной неудовлетворительной точно­
сти расчёта концентраций рассматриваемого 
элемента для образцов сравнения переходят либо 
к изменению формы уравнения, либо к коррек­
ции виртуального массива (см. рисунок).
В ПО сознательно не предусмотрено алгорит­
мическое составление выборки образцов сравне­
ния для градуировки уравнений, так как при 
практическом анализе нереально рассчитывать 
на то, что имеющийся массив образцов сравне­
ния окажется достаточно полным и свободным 
от взаимной корреляции факторов, чтобы из него 
можно было бы составить строго спланированную 
выборку. Это связано ещё и с тем, что каждый план 
оптимален только для вполне определённого 
уравнения, а специфика РФА не даёт возможнос­
ти априори указать вид этого уравнения. Причи­
на может быть и в наложении линий элементов 
матрицы и в присутствии влияющих элементов, 
не доступных измерению, то есть в ограничени­
ях, вытекающих из самой физики процесса воз­
буждения флуоресценции.
При документировании информации началь­
ные, промежуточные и конечные данные сохра­
няются в памяти ЭВМ и могут быть продублиро­
ваны выводом на принтер.
Применение программного обеспечения
Новое программное обеспечение спектромет­
ра VRA-30 в течение года успешно применяется в 
Институте земной коры СО РАН для анализа уль- 
траосновных, основных, средних, кислых, алю- 
мосиликатных и карбонатных горных пород, а 
также песчаников, углей, фосфоритов [8,9] и золы 
костей [10].
Например, ранее при определении Rb, Sr, Y, Zr 
и Nb в порошковых пробах горных пород [1] для 
учёта влияния общего химического состава об­
разцов использовался способ внутреннего стан­
дарта (элемент сравнения Se). Диапазоны изме­
нения содержания определяемых элементов со­
ставляли (в ppm) для Rb 1 .5 -4 5 0 , S r 6 - 2 3 0 0 , Y 5  
-  130, Zr 50 -  850, Nb 3 -  380. Для всех интервалов 
содержания элементов методики, разработанные 
на основе этого способа, удовлетворяли по пра­
вильности требованиям, предъявляемым к ана­
лизу по III категории, но не обеспечивали высо­
кую производительность.
В последующем с помощью ПО для ряда эле­
ментов был применен способ стандарта-фона. В 
качестве стандарта-фона использовалась интен­
сивность рентгеновского излучения от образца 
при угловой позиции гониометра спектрометра в 
27.8° (кристалл-анализатор LiF(200)), то есть та 
же позиция, на которой регистрировалась интен­
сивность фона для аналитических линий Y, Rb и 
Sr. Для Nb Ка, 2 и Zr Ка, 2 - линий интенсивность 
фона измерялась с коротковолновой стороны от 
соответствующих аналитических линий.
Содержание определяемого элемента опреде­
лялось по формуле и в подавляющем большин­
стве случаев оказывалось достаточным только ее 
линейное представление. Необходимость введе­
ния поправок на влияние элементов матрицы 
определялась по величинам коэффициентов кор­
реляции между остаточной дисперсией и интен­
сивностью каждого влияющего элемента или же 
попарным произведением этих интенсивностей. 
Элементы, для которых были введены поправки, 
перечислены в таблице.
Элементы матрицы, на которые вводились поправки
Определяемые элементы Влияющие элементы
Nb Zr
Zr Sr
Y Zr, Sr, Rb
Sr Не учитывались
Rb Не учитывались
Градуировка производилась с использовани­
ем 20-25 стандартных образцов (СО) различных 
типов горных пород. На основе единого комплек­
та СО создавались файлы с градуировочными ко­
эффициентами отдельно для пород различных 
составов (например, основного-среднего и сред- 
него-кислого). При использовании ПО после од­
нократного измерения интенсивностей для каж­
дой группы образцов осуществлялся расчет содер­
жания Nb, Zr, Y, Sr, Rb по уравнениям, получен­
ным на основе выборки из СО тех составов, кото­
рые наиболее близки по химическому составу к 
анализируемым породам. Для получения пред­
варительной информации об общем химическом
составе анализируемых образцов можно исполь­
зовать величину Nfon и ЛГГо(1.
Опыт эксплуатации программного обеспече­
ние выявил такие его преимущества, как возмож­
ность проведения градуировки в фоновом режи­
ме работы компьютера, управляющего спектро­
метром, уменьшение общих затрат времени на 
измерение рентгеновских спектров образцов и 
уменьшение затрат времени на построение оп­
тимальных уравнений.
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